This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted. by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SEDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



THIS PAGE BUM ^Wj 



(19) 



J 



Europaisches F^^Btamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




(12) 



(11) EP0 824 161 A2 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Veroffentlichungstag: 

18.02.1998 Patentblatt 1998/08 

(21) Anmeldenummer: 97890129.6 

(22) Anmeldetag: 08.07.1997 


(51) 


intci A D21H 17/72, D21H 17/29, 
D21 H 1 9/54, C08B 35/00 


(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) 


Erfinder: 


AT BE CH DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU MC 


• 


Grull, Dietmar, Dipl.lng.Dr. 


NL PT SE 




3442 Langenschonbichl (AT) 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


• 


Kubadinow, Nikolai, Dr. 


AL LT LV RO SI 




1130Wien(AT) 




• 


Wastyn, Marnik-Michel, Dr. 


(30) Prioritai: i2.0S.TS96 AT 1444/96 




2320 Schwechat (AT) 


18.02.1997 AT 270/97 








(74) 


Vertreter: Atzwanger, Richard, Dipl.-lng. 


(71) Anmelder: SUDZUCKER 




Patentanwalt 


. AKTIENGESELLSCH AFT 




Mariahilfer Strasse 1c 


MANNHEIM/OCHSENFURT 




1060Wien(AT) 


D-68165 Mannheim (DE) 







(54) Starke und Starkederivate fur die Papierindustrie 



(57) Fur die Verwendung in der Papierindustrie sind 
neue Leimungsmittelzusammensetzungen, neue Mittel 
zur Oberflachenleimung, neue Beschichtungsmittel so- 
wie neue Zusatzmittel fur Papierstoff, alle aufBasis von 
Starke bzw. mit Starkezusatz, geoffenbart. 

Die neuen Mittel enthalten je nach Einsatzgebiet 
vor allem kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. al- 
kylveresterte Starke : vorzugsweise auf Basis von Amy- 



lopektinstarke, mit einem Kationisierungsgrad von 
0,005 bis 0 : 4 und einem Hydroxyalkylierungsgrad bzw. 
Alkylveresterungsgrad von 0,005 bis 0 5 75. Besonders 
bevorzugt sind kationisierte propoxylierte Starken. 

Amylopektin-Kartoffelstarke kann gunstigerweise 
auch in nur einfach derivatisierter Oder in amphoterer 
Form eingesetzt werden. Bestimmte Derivate der Amy- 
lopektinstarke, insbesondere der Amylopektin-Kartof- 
felstarke, stellen neue Substanzen dar. 
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Beschreibung 

Starke und Starkederivate werden in der Papierindustrie in mehreren Einsatzgebieten, so z.B. als Dispergiermittel 
und Emulgiermittel fur hydrophobe cellulosereaktive Leimungsmittel, als Trockenfestigkeitsmittel und Retentionsmittel 
s bei der Papierherstellung, zur Oberflachenbeschichtung, als Binder in Streichfarben etc. verwendet. 

Unter Papier sollen im vorliegenden Fall alle Standardpapiere und Spezialpapiere ebenso wie Karton, Pappe und 
ahnliche Produkte verstanden werden. 

Als Starke-Rohstoff wird z.B. Maisstarke, Weizenstarke, Kartoffelstarke, Tapiokastarke, Maniokstarke, Erbsen- 
starke, Reisstarke, Roggenstarke, Gerstenstarke etc. verwendet. 
10 Trotz des umfangreichen Standes der Technik auf diesen Gebieten wird standig nach weiteren Starkeprodukten 

gesucht, um Verbesserungen in der Verfahrensfuhrung sowie in den erhaltenen Papierprodukten zu erzielen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind in erster Linie Leimungsmittelzusammensetzungen fur Papier, wei- 
ters Mittel zur Oberflachenleimung von Papier, Beschichtungsmittel fur Papier, Zusatzmittel fur Papierstoff bei der 
Papierherstellung sowie neue Starkederivate, die in diesen Mitteln und bei der Herstellung von Papier und Papierpro- 
'5 dukten allgemein besonders vorteilhaft verwendbar sind. 

Als Auswahl aus der Literatur auf diesem Gebiet werden folgende Veroffentlichungen genannt: 

Die EP-A2 0 369 328 (Hercules) beschreibt stabilisierte Papierleimungsmittel auf der Basis von wasserigen Al- 
kylketendimer-Dispersionen, in denen eine wasserlosliche kationisierte Starke sowie Ligninsulfonat, Aluminiumsulfat 
und eine Dicarbonsaure enthalten sind. Die kationisierte Starke enthalt ausreichend kationische Aminogruppen, um 
20 eine positive Ladung der Starke in der Losung zu bewirken. Als bevorzugte kationisierte Starke ist die kationisierte 
Wachs maisstarke angegeben. 

In der DE 39 20 356 Al (Grace) ist eine Leimungsmittelzusammensetzung beschrieben, in welcher kationisierte 
Amylopektinstarke als Dispergiermittel fur die cellulosereaktiven chemischen Leimungsmittel vorgeschlagen wird. Als 
Leimungsmittel sind neben den Ketendimeren offene Oder zyklische Saureanhydride und Isocyanate genannt. 
25 Diese beiden Veroffentlichungen wurden im Jahr 1988 hinterlegt, wo Amylopektinstarke praktisch ausschlieBlich 

aus Wachsmaisstarke bestand. Die chemische Fraktionierung von Amylose und Amylopektin stellt ein auBerst auf- 
wendiges und kostenintensives Verfahren dar, das fur technische Produkte kaum eine wirtschaftliche Bedeutung hat. 

Die US-PS 5 399 1 93 (Cerestar) betrifft Starke-Zusammensetzungen, die als Bindemittel fur Oberflachenbeschich- 
tungen (Streichmassen) verwendbar sind. Diese Bindemittel beruhen entweder auf kationisierten Starken und/oder 
30 kationischen synthetischen Polymeren, die mit einer durch mindestens einen nichtionischen Substituenten substitu- 
ierten Starke gemischt sind, Oder auf einer kationisierten Starke, die selbst mindestens einen nichtionischen Substi- 
tuenten enthalt. Als Ausgangsstarken bei der Kationisierung sind mehr oder weniger alle zum Prioritatszeitpunkt (Jan- 
ner 1993) bekannten Starken angegeben, wobei jedoch kein Hinweis auf eine eventuelle Bedeutung des Amylosege- 
halts in dieser Literaturstelle zu finden ist. 
35 Fur die Masseleimung von Papier wird in der EP-A1 0 703 314 (AVEBE) vorgeschlagen, Amylopektin-Kartoffel- 

starke in kationisierter Form zu verwenden. Prioritat dieser Anmeldung ist 1 994, wo es bereits die ersten Versuche mit 
der Starke von durch Mutation oder durch Gentechnik veranderten Kartoffeln gab, namlich Kartoffeln, deren Starke 
fast ausschlieBlich aus Amylopektin besteht. Da die diesbezuglichen Untersuchungen damals noch sehr wenig weit 
fortgeschritten waren, wurde in der Beschreibung dieser Patentanmeldung nur vage davon gesprochen, auch chemisch 
40 und/oder enzymatisch veranderte Starke bei der Papiermasseleimung zu verwenden. Die enzymatische Veranderung 
dient zur Verringerung des Molekulargewichts und es ist anzunehmen, daB es sich bei der chemischen Veranderung 
auch um Modifikationen in dieser Richtung handelt. 

Die EP-A1 737 777 (AVEBE) betrifft die Oberflachenleimung von Papier mit abgebauter Amylopektin-Kartoffel- 
starke. Es wird oxidativer Abbau, Saureabbau und enzymatischer Abbau zur Herabsetzung des Molekulargewichts 
45 empfohlen. Ganz allgemein wird auch von einer Modifikation durch Veresterung oder Veretherung der Starke gespro- 
chen, jedoch wird keine nahere Angabe hiezu gemacht. 

Gegenstand der EP-A1-0 742 316 ist eine Leimungsmittelzusammensetzung fur Papier und Pappe, die als Bin- 
demittel ein kationisches, mit einem Dicarbonsaureanhydrid verestertes Polysaccharid enthalt, wobei das Dicarbon- 
saureanhydrid durch eine verzweigte Kohlenstoffkette substituiert ist. 
50 In der EP-A2 0 743 394 (National Starch) ist eine Papierleimungszusammensetzung beschrieben, die als chemi- 

sches Leimungsmittel ein zyklisches Dicarbonsaureanhydrid mit hydrophober Substitution und als Dispergiermittel 
eine kationisierte nicht-abgebaute Starke enthalt, die mit Ether- oder Estergruppen bis zu einem DS (Degree of Sub- 
stitution) von 0,005 bis 0,4 modifiziert ist. Die Ethergruppen umfassen auch Hydroxyalkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen. Ausdrucklich wird in der Beschreibung erwahnt, daB unter Starke hier normale (amylosehaltige) Starke 
55 verstanden wird, wobei sogar eine Starke mit mindestens 5 % Amylose, insbesondere mit bis zu 45 % Amylose, als 
bevorzugt verwendbar genannt ist. 

SchlieBlich betrifft die PCT-Anmeldung WO 96/31650 (BASF) Papierleimungsmittelzusammensetzungen aus A) ' 
speziellen Alkyldiketenen, die mit kationisierter Amylopektin-Starke dispergiert sind, und B) feinteiligen wasserigen 
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Polymerdispersionen, die ein Leimungsmittel fur Papier sind. Es wird diese Leimungsmittelzusammensetzung sowohl 
fur die Masse- als auch fur die Oberflachehleimung in Betracht gezogen. Das Starke-Ausgangsmaterial wird durch 
eine Fraktionierung ublicher nativer Starken oder aus solchen Pflanzen, wie z.B Wachsmais und Wachskartoffel, die 
durch ZuchtungsmaBnahmen praktisch reine Amylopektinstarke produzieren, gewonnen. 

s Fur die Herstellung von bestimmter Papierqualitat, wie z.B. Schreibpapier, Druckpapieroderfotographisches Roh- 

papier, ist es notwendig, die naturlichen flussigkeitsabsorbierenden Eigenschaften des Papiers zu reduzieren. Diese 
speziellen Papiereigenschaften werden durch Hydrophobisierung bzw. Leimung des Papiers erreicht. Diese Hydro- 
phobisierung des Papiers kann z.B. dadurch erreicht werden, daB wahrend des Papierherstellungsprozesses dem 
Papier eine Dispersion Oder Emulsion eines hydrophoben Materials zugesetzt wird. Zu den wirkungsvollsten Substan- 

io zen zur Hydrophobierung von Papier zahlen die sogenannten hydrophoben celtulosereaktiven Leimungsmittel, wie z. 
B. Alkylketendimere, Alkylbernsteinsaureanhydride und Fettisocyanate. Diese hydrophoben Leimungsmittel sind in 
Wasser unloslich und werden daher beim Papierherstellungsverfahren in Form einer Emulsion oder Dispersion ein- 
gesetzt. Als Emulgatoren konnen Tenside verwendet werden, allerdings ergeben Tenside Emulsionen mit schlechter 
Wirksamkeit und geringer Affinitat zur Cellulosefaser. Kationische Polymere, wie z.B. kationische Starken, ergeben 

is vergleichsweise bessere Emulgiermittel. In hydrophoben Leimungsmittelzusammensetzungen soli das kationische Po- 
lymer mehrere Funktionen erfullen. Zuerst soil es die Emulsion oder Dispersion stabilisieren. Weiters soli es die Re- 
tention des Hydrophobierungs- oder Leimungsmittels auf dem Papier erhohen. Daruber hinaus soil das Emulgiermittel 
den Leimungsgrad unterstutzen. 

Uberraschenderweise hat sich nun herausgestellt, daB bei hydrophoben Papierleimungsmitteln, die z.B Alkenyl- 

20 bernsteinsaureanhydride, Fettisocyanate und insbesondere Alkylketendimere (AKD) als cellulosereaktive Leimungs- 
mittel enthalten, besonders vorteilhafte Eigenschaften und Ergebnisse erhalten werden, wenn diese Leimungsmittel 
in Kombination mit speziellen Starkederivaten vorfiegen. Diese Resultate werden noch besser, wenn es sich urn die 
Derivate von Amylopektinstarke handelt. Die besten Erfolge werden mit den Derivaten der Amylopektin-Kartoffelstarke 
erhalten. 

25 Gegenstand der Erfindung gemaB einem ersten Aspekt derselben sind daher Leimungsmittelzusammensetzungen 

fur Papier, die auf wasseriger Basis formuliert sind und ein Alkylketendimer, bevorzugt ein C6-C30-Alkylketendimer, 
als cellulosereaktives Leimungsmittel, ein Dispergier- oder Emulgiermittel auf Basis kationisierter Starke sowie an sich 
in diesem Zusammenhang ubliche Hilfs- und Zusatzmittel enthalten. 

Die neuen Leimungsmittelzusammensetzungen sind erfindungsgemaB dadurch gekennzeichnet, daB die verwen- 

30 dete Starke eine kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke mit einem Kationisierungsgrad (DS) 
von 0,005 bis 0,4 und einem Hydroxyalkylierungsgrad bzw Alkylveresterungsgrad (DS) von 0,005 bis 0,75 ist. Bevor- 
zugt sind Kationisierungsgrade im Bereich von 0,015 bis 0,2, vorzugsweise bis 0,12; insbesondere von 0,035 bis 0,06. 
Die Hydroxyalkylierungsgrade bzw. Alkylveresterungsgrade liegen bevorzugt im Bereich von 0,015 bis 0,2, insbeson- 
dere von 0,02 bis 0, 1 . 

35 Die Lange der Kohlenstoffketten in den Hydroxy a Iky I- bzw. Alkylestergruppen liegt im Bereich von 1 bis 6 Kohlen- 

stoffatomen. 

Besonders bevorzugt besteht die Starke in den neuen Leimungsmittelzusammensetzungen aus einer kationisier- 
ten und hydroxyalkylierten bzw. alkylveresterten Amylopektinstarke, vorzugsweise auf Basis von Wachsmais oder 
Kartoffel, wobei die Starke gunstigerweise aus durch molekularbiologische, insbesondere gentechnische Methoden 
40 veranderten Kartoffeln gewonnen wird. 

Amylopektinstarke ist eine Starke, die im Verhaltnis zu ublicher Starke einen deutlich verringerten Amylosegehalt 
aufweist. Bevorzugt ist es, wenn die Starke weniger als 20 %, vorzugsweise 0 % bis 8 %, insbesondere 0 bis 3 % 
Amylose enthalt. 

Uberraschenderweise hat sich herausgestellt, daB es bei Verwendung von Amylopektin-Kartoffelstarke haufig ge- 
45 nugt, nur kationisierte Amylopektin-Kartoffelstarke zu verwenden, da diese bereits in vieler Hinsicht ebensogute Er- 
gebnisse liefert, wie die doppelt derivatisierte Standard-Starke oder Wachsmaisstarke. D.h. daB die Hydroxyalkylie- 
rungsgrade bzw. Alkylveresterungsgrade bei Amylopektin-Kartoffelstarke bevorzugt im Bereich von 0 bis 0,2, insbe- 
sondere von 0 bis 0,1 , liegen konnen. 

Die kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Amylopektinstarke ist neu und stellt daher auch einen 
so Gegenstand der vorliegenden Erfindung dar. Ebenso neu ist daher auch die kationisierte und hydroxyalkylierte bzw 
alkylveresterte Wachsmaisstarke sowie die kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Amylopektin-Kar- 
toffelstarke. 

Die Modifikationen der Starke zur Herstellung von Ethern und Estern allgemein sind in der Fachwelt gut bekannt 
und werden z.B. inO.B. Wurzburg (Ed.): Modified Starches: Properties and Uses, CRC Press Inc., Boca Raton, Florida, 
55 1986, Kap. 4, 5 und 6, beschrieben. In der Regel erfolgt die Hydroxyalkylierung durch Umsetzung mit Alkylenoxiden 
(Ethylenoxid, Epoxypropan, Epoxybutan, Epoxypentan, Epoxyhexan), wobei die Propoxylierung besonders bevorzugt 
ist. Die Veresterung der Starke kann z.B. durch Reaktion mit den Anhydriden von organischen Sauren, vor allem 
Monocarbonsauren, durchgef uhrt werden. Bevorzugt ist die Bildung von Starkeestern des Typs Acetat-, Propionatund 



BN8DOCID: «£P__08B41 81 A2_L> 




EP0 824 161 A2 




Butyratstarke. 



Auch Kationisierungsverfahren gehoren zum Stand der Technik und erfolgen mit Amino-, Imino-, Ammonium-, 
Sulfonium- oder Phosphoniumgruppen-enthaltenden Verbindungen. Methoden zur Herstellung von kationisierten Star- 
ken sind z.B. von D.B. Solareck: Cationic Starches, in dem Buch von O.B. Wurzburg (Ed ): Modified Starches: Pro- 
perties and Uses, CRC Press Inc., Boca Raton, Florida, 1986, pp.1 13-1 30, beschrieben. Solche kationische Derivate 
enthalten bevorzugt stickstoffhaltige Gruppen, insbesondere primare, sekundare, tertiare und quaternare Amine, bzw. 
Sulfonium- und Phosphoniumgruppen, die uber Ether- oder Esterbindungen gebunden sind. Bevorzugt ist der Einsatz 
von kationisierten Starken, die elektropositiv geladene quaternare Ammoniumgruppen enthalten. 

Die Starke kann aber auch durch Reaktion oder Komplexbildung von nativer Starke, abgebauter Starke oder von 
Starkederivaten mit kationischen Polymeren, wie z.B. Polyethyleniminen, Polyaminen, Polyamidoaminen, Polydiallyl- 
dimethylammoniumchlorid (Poly-DADMAC), kationischem Polyacrylamid, Polyamidoaminoepichlorhydrin-Harzen 
Oder Polyvinylamin bzw. teilhydrolysiertem Polyvinylformamid, kationisiert werden. 

Die kationisierte hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke kann durch Mischen von kationisierter mit hydro- 
xyalkylierter bzw. alkylveresterter Starke hergestellt werden. Bevorzugt ist es jedoch, wenn die Starke innerhalb des 
Molekuls kationisiert und hydroxyalkyliert bzw. alkylverestert ist, d.h. wenn die Starke durch gleichzeitige Kationisierung 
und Hydroxyalkylierung bzw. Veresterung oder durch Kationisierung einer hydroxyalkylierten bzw. alkylveresterten 
Starke oder umgekehrt hergestellt wird. Die Wirksamkeit der zweifach derivatisierten Starke ist besser als die der 
Gemische. 

Wenn die neuen Starkederivate aus Kartoffelstarke und Amylopektin-Kartoffelstarke hergestellt sind, so enthalten 
sie, im Gegensatz zu den ublichen Getreidestarken und den Getreidestarken des Typus "waxy", chemisch gebundene 
Phosphatgruppen, die uberwiegend an dem Amylopektin gebunden sind. Diese naturlich vorhandenen anionischen 
Gruppen verleihen der Kartoffelstarke und besonders der Amylopektin-Kartoffelstarke spezifische Polyelektrolyteigen- 
schaften, die sehr vorteilhafte Leimungsmittelzusammensetzungen bewirken. 

Die neuen Starkederivate konnen auch zusatzlich derivatisiert werden, z.B. durch weitere Veresterungsreaktionen 
und/oder Veretherungsreaktionen. Z.B. konnen die Starken zusatzlich durch eine Vernetzungsreaktion modifiziert wer- 
den. Gegebenenfalls konnen die neuen Starken auch als Starke-Pfropfpolymerisate vorliegen. Gewunschtenfalls kon- 
nen die erfindungsgemaGen Starkederivate auch in Mtschung mit anderen Starken bzw. Starkedrivaten vorliegen. 

Die neuen Starkederivate konnen durch Oxidation, thermische, thermochemische, saurekatalytische oder enzy- 
matische Behandlung in abgebauter Form vorliegen. 

Ein wesentlicher Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Leimungsmittelzusammensetzungen, die als cellulose- 
reaktive Leimungsmittei C 6 -C 30 -Alkylketendimere (AKD) enthalten. 

Bei der Verwendung in den sogenannten AKD-Leimen zeichnen sich die kationisierten und hydroxyalkylierten bzw 
alkylveresterten Starken durch folgende Vorteile aus: 

geringere durchschnittliche TeitchengroGe (< 2 (am); 
scharfere Verteilung der Teilchengr63e; 

bessere Stabilitat der AKD-Leime im Verhaltnis zu nur kationisierter Starke; 

Unterstutzung der Hydrophobierungswirkung im Papier, daher geringerer AKD-Zusatz fur gleiche Wirkung moglich; 
kann auch vorteilhaft als AKD-Oberflachenleimung eingesetzt werden. 



Die Vorteile der kationisierten und hydroxyalkylierten bzw. alkylveresterten Amylopektinstarken sind: 
hohere Stabilitat der AKD-Leime; 

hoheres durchschnittliches Molekulargewicht der Starke; 
bessere Affinitat zu Zellulose; 
bessere Retentionswirkung im Papier; 

kann auch sehr vorteilhaft als AKD-Oberflachenleimung eingesetzt werden. 

Die Vorteile der kationisierten und hydroxyalkylierten bzw. alkylveresterten Amylopektin-Kartoffelstarke sind: 



besonders hohe Stabilitat der AKD-Leime; 

kann auch besonders vorteilhaft als AKD-Oberflachenleimung eingesetzt werden; - ampholytischer Charakter we- 
gen des erhohten Phosphatgehaltes; 

bessere Retention von AKD-Leim in belasteten Papiersystemen (Systeme mit hoher Leitfahigkeit und hohen Cal- 
ciumkonzentrationen, z.B. bei stark geschlossenen Papierkreislaufen und Altpapier-Systemen) 
stabilerer und konstanterer Leimeintrag, daraus resultierend eine konstantere Papierqualitat. 

Bei Verwendung einer kationisierten Amylopektin-Kartoffelstarke, die keine Hydroxyalkylierung oder Alkylverste- 



40 
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rung aufweist, werden viele dieser Vorteile auch erreicht, ohne daG der zusatzliche Schritt der zweiten Derivatisierung 
vorgenommen werden mu6. 

Hinsichtlich der Herstellung der AKD-Leime wird auf die einschlagigen Literaturstellen verwiesen. Vgl. z.B. EP 0 
'369 328 und DE-A1 39 20 356. 

Die neuen Starkederivate sind auch in weiteren bekannten hydrophoben Papierleimungsmittelzusammen- 
setzungen fur neutrale bis alkalische Leimungssysteme sehr gut geeignet. Besonders vorteilhafte cellulosereaktive 
Leimungsmittel zur Verwendung in Kombination mit den neuen Starken sind die 

a) Cyclischen Dicarbonsaureanhydride der Forme) 



C=0 
/ \ 

is R2 - Ri 0 

\ / 

c=o 

20 wobei fur einen Alkylenrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen und R 2 fur einen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 

30 Kohlenstoffatomen steht; Besonders geeignet ist z.B. Isooctadecenylbernsteinsaureanhydrid. 

b) Saureanhydride der Formel R 3 -CO-0-CO-R 4 , in welchen R 3 und R 4 gleiche oder verschiedene C 7 -C 30 -Koh- 
lenwasserstoffreste, vorzugsweise C 14 -C 22 -Kohlenwasserstoffreste, sind. 



c) Isocyanate der Formel R 5 -N=C=0, in welcher R 5 ein Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 30 Kohlenstoffatomen ist. 



Ebenso sind auch Polymerleimungsmittel, insbesondere auf Basis von (Meth)acrylsaureester, Styrol, Acrylnitril, 
in Kombination mit den erwahnten Starkederivaten ausgezeichnet verwendbar, wobei sie gegebenenfalls auch in Mi- 
30 schung mit den celluloserektiven Leimungsmitteln eingesetzt werden konnen. 

Wieder sind die Derivate der Amylopektinstarke besonders gut geeignet. Als Starkeausgangsmaterialien wird Star- 
ke aus Wachsmais und aus durch molekularbiologische Methoden modifizierten, insbesondere aus gentechnisch ver- 
anderten Kartoffeln empfohlen, Hiebei zeigte sich wieder, daG es bei Amylopektin-Kartoffelstarke haufig genugt, mit 
der kationisierten Form zu arbeiten, da diese in vieler Hinsicht vergleichbare Ergebnisse wie doppelt derivatisierte 
35 Standard-Starke oder Wachsmaisstarke ergibt. 

Bevorzugt enthalt die Amylopektinstarke weniger als 20 % Amylose, vorzugsweise 0 % bis 8 %, insbesondere 0 
% bis 3 % Amylose. 

Gegebenenfalls kann auch bei diesen Leimungsmittelzusammensetzungen die verwendete Starke zusatzlich de- 
rivatisiert sein, z.B. durch weitere Ve rest e rungs- und/oder Veretherungsreaktionen. Z.B. kann die Starke auBerdem 
40 durch eine Vernetzungsreaktion modifiziert sein. Gegebenenfalls konnen die neuen Starken auch als Starke-Pfropf- 
polymerisate vorliegen. Gewunschtenfalls konnen die erfindungsgeniaBen Starkederivate auch in Mischung mit an- 
deren Starken bzw. Starkedrivaten vorliegen. Die eingesetzten Starkederivate konnen auch, z.B. durch Oxidation, 
thermische, thermochemische, saurekatalytische oder enzymatische Behandlung, in abgebauter Form vorliegen. 

In diesen neutralen bis alkalischen Leimungssystemen werden die genannten Starkeprodukte als besonders fa- 
45 seraffine und wirksame Emulgatoren eingesetzt. Dies gilt insbesondere fur die sogenannten ASA-Leime (Leimung mit 
"alkenyl succinic anhydride", hydrophob substituiertes Bernsteinsaureanhydrid). 

Die .kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Amylopektin-Kartoffelstarke bringt durch ihre hervor- 
ragenden Polyelektrolyteigenschaften besondere Vorteile bei alien genannten Leimungsystemen, da eine deutliche 
Reduktion der Bildung von klebrigen Ablagerungen auf Papiersieb, Filz und Walzen zu beobachten ist und meistens 
50 die Notwendigkeit der Zudosierung von Aluminiumsulfat bei Papiersystemen mit erhohter Calcium- und/oder Magne- 
siumbelastung nicht mehr oder in reduziertem AusmaB notwendig ist. 

Hinsichtlich der Herstellung dieser Leime wird auf die einschlagigen Literaturstellen verwiesen. Vgl. z.B. EP 0 743 

394. 

Die Verwendung der neuen kationisierten und hydroxyalkylierten bzw. alkylveresterten Starke in der Papierher- 
55 stellung allgemein ist auch ein Aspekt der vorliegenden Erfindung. Die neuen Starkederivate sind zur Oberflachenlei- 
mung von Papier, zum Papierstreichen und als Zusatzmittel zu Papierstoffbei der Herstellung von Papier vorzuglich 
geeignet. 

GemaG einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung werden daher neue Mittel zur Oberflachenleimung von 
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Papier zur Verf ugung gestellt, die ein Bindemitte! auf der Basis von kationisierter Starke sowie gegebenenfalls in diesem 
Zusammenhang bekannte Bestandteile enthalten. Diese Mittel zur Oberflachenleimung sind dadurch gekennzeichnet, 
daft die verwendete Starke eine kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke mit einem Kationisie- 
rungsgrad (DS) von 0,005 bis 0,4 und einem Hydroxyalkylierungsgrad bzw. Alkylveresterungsgrad (DS) von 0,005 bis 
5 0,75 ist. Bevorzugt sind Kationisierungsgrade im Bereich von 0 : 015 bis 0,2, vorzugsweise bis 0,12; insbesondere von 
0,035 bis 0,06. Die Hydroxyalkylierungsgrade bzw. Alkylveresterungsgrade liegen bevorzugt im Bereich von 0,015 bis 
0,2, insbesondere von 0,02 bis 0,1. 

Die Lange der Kohlenstoff ketten in den Hydroxyalkyl- bzw. Alkylestergruppen liegt im Bereich von 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen. 

w Besonders bevorzugt besteht die Starke in den neuen Mitteln zur Oberflachenleimung aus einer kationisierten und 

hydroxyalkylierten bzw. alkylveresterten Amylopektinstarke, vorzugsweise auf Basis von Wachsmais Oder Kartoffel, 
wobei die Starke gunstigerweise aus durch molekularbiologische, insbesondere gentechnische Methoden veranderten 
Kartoffeln gewonnen wird. 

Es hat sich herausgestellt, daft bei Verwendung von Amylopektin-Kartoffelstarke haufig eine nur kationisierte eben- 
?5 so wie eine nur hydroxyalkylierte Oder eine nur alkylveresterte Starke f Or viele Falle ausgezeichnete Ergebnisse bewirkt. 
Daher sind bevorzugte Oberflachenleimungsmittel solche, die kationisierte oder hydroxyalkylierte Oder alkylveresterte 
Amylopektin-Kartoffelstarke enthalten. In bestimmten Fallen kann es jedoch auch von Vorteil sein, eine doppelte De- 
rivatisierung der Amylopektin-Kartoffelstarke vorzunehmen, um die gewunschten Ergebnisse zu erzielen. 

Die oben genannten Mittel zur Oberflachenjeimung bringen ausgepragte Vorteile, wie z.B. erhohte Starkeretention, 
20 optimales Penetrationsverhalten, hervorragende Filmbildung, Unterstutzung der Papierhydrophobierung, erhohte Pa- 
pierfestigkeit, hohe Bindekraft und geringe Staubbildung. Insbesondere wenn das Mittel auf Basis von kationisierte 
und/oder hydroxyalkyl ierter bzw. alkylveresterter Amylopektin-Kartoffelstarke formuliert ist, wird eine Verbesserung 
der Rheologie des Mittels erzielt. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Beschichtungsmittel fur Papier, die insbesondere als Mittel 
25 zum Streichen von Papier verwendbar sind und ein Bindemittel auf der Basis von Starke sowie gegebenenfalls an sich 
in diesem Zusammenhang bekannte Bestandteile enthalten. 

Diese Bindemittel sind dadurch gekennzeichnet, daft die Starke aus einer Amylopektin-Kartoffelstarke besteht. 
Diese kann kationisiert und/oder hydroxyalkyliert bzw. alkylverestert sein, rmuft jedoch nicht unbedingt solche Substi- 
tuenten enthalten. 

30 Beschichtungsmittel werden in der Papierindustrie bei der Oberflachenleimung, Oberflachenpigmentierung oder 

beim Streichen von Papier eingesetzt. Sie dienen zur Oberflachenverbesserung, als papierfestigende Mittel, filmbil- 
dende Mittel, Mittel zur Unterbindung des Staubens und dergl. 

Die Oberflachenverbesserung von Papieren zeigt sich in erhohter Tinten- und Radierfestigkeit, erhohter Rupffe- 
stigkeit, verringerter Neigung zum Stauben sowie in verbessertem Glanz und verbesserter Glatte nach dem Satinteren. 

35 Druckpapiere fur den Offsetdruck mussen wegen der hohen Rupfbeanspruchung bei Befeuchtung im Druckwerk eine 
Oberflachenleimung aufweisen. Als Leimungsmittel zur ein- oder beidseitigen Oberflachenleimung wird meistens mo- 
difizierte, abgebaute Starke in wasserigem Medium verwendet. Wenn ein Beschichtungsmittel im Sinne der vorliegen- 
den Erfindung als Leimungsmittel verwendet wird, so besteht es zum uberwiegenden Teil aus dem Bindemittel selbst. 
Um die Oberflachenrauhigkeit, die sich beim Bedrucken des Papiers storend auswirkt, zu beseitigen, werden Pa- 

40 piere und Kartons haufig gestrichen oder pigmentiert. Darunter versteht man das ein- oder beidseitige Auf bringen einer 
Streichfarbe, die aus einem Gemisch von Pigmenten, Bindemitteln (Starke oder synthetischer Binder) und verschie- 
denen Hilfsmitteln in wasserigem Medium besteht. Die dadurch erzielte Abdeckung und Ausgleichung der Papierober- 
flache fuhrt zu einer Erhohung der Glatte, des Glanzes und der Weifte des Papiers, vor allem aber wird die Bedruck- 
barkeit bei alien gangigen Druckverfahren entscheidend verbessert. 

45 in den oben genannten Beschichtungsmitteln ist es wegen der hohen Viskositat der verkleisterten Starke nicht 

moglich, grofte Mengen nativer, nicht abgebauter Starke oder von Starkederivaten einzusetzen. Daher ist eine partielle 
Depolymerisation der Starke notwendig. Die Depolymerisation der Starke wird ublicherweise durch oxidativen, ther- 
mischen, thermochemischen, saurekatalytischen Abbau oder sehr haufig durch ein oder mehrere enzymatische Ver- 
fahrensschritte oder eine Kombination hievon erreicht. Mit steigendem Abbau der Starkemolekule werden andererseits 

50 aber die gewunschten Eigenschaften, wie z.B. Bindekraft, zunehmend geschwacht. Unabhangig davon ist es ein Nach- 
teil, daft die Viskositat der aus diesen depolymerisierten Starken hergestellten Kleister nicht stabil ist. Die Viskositat 
der Kleister steigt beim Abkuhlen und in Abhahgigkeit von der Zeit mehr oder weniger stark an. Dieser Effekt ist bei 
normaler amylosehaltiger Starke auf die Retrogradation der vorhandenen Amylose zuruckzufuhren. Zusatzlich zur 
unangenehmen Erhohung der Viskositat entstehen wahrend der Beschichtung von Papier haufig storende Ablagerun- 

55 gen auf der Leim- oder Filmpresse sowie am Streichkopf und in den Zwischenbehaltern des Beschichtungsmittels 
durch ausgefallene Amylosekristalle. 

Um das Phanomen der Retrogradation von Amylose zu umgehen, wurden bisher depolymerisierte, veresterte oder 
veretherte naturliche Starkederivate, die eine geringere Retrogradationsneigung aufweisen, in das Beschichtungsmit- 
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tel aufgenommen. Eine gezielte Kombination von Derivatisierungen wurde bisher fur diesen Zweck nicht bekannt. 

Weiters ist es mdglich, durch Zusatz von bestimmten Additiven die Starkeldsung viskositatsstabiler zu machen. Aller- 

dings zeigen diese Produkte oft nur eine unzureichende Stabilitat und neigen weiterhin zur Amylosekristallisation. Der 

Zusatz von Hilfsmitteln fuhrt zu komplexeren und damit schwieriger handhabbaren Beschichtungsmitteln. 
s Uberraschenderweise hat sich nun herausgestellt, daft die genannten kationisierten und hydroxyalkylierten bzw. 

alkylveresterten Starken eine sprunghaft hohere Stabilitat und erheblich reduzierte Neigung zur Amylosekristallisation 

im Vergleich zu den herkommlichen Starken und Starkederivaten aufweisen. 

Das Problem der Amylosekristallisation, das besonders stark ausgepragt ist, wenn Leimungsmittel auf Basis amy- 

losehaltiger Starken und Starkederivate bei Temperaturen zwischen 67°C und 89°C und insbesondere im Tempera- 
te turbereich von 72°C bis 82°C aufbewahrt oder eingesetzt werden, kann durch Verwendung der doppelt derivatisierten 

Starken sehr gut herabgesetzt werden. Noch besser ist es jedoch, wenn die Beschichtungsmittel uberhaupt keine 

Amylose enthalten. 

Naturliche Starken haben in der Regel einen Amylosegehalt von 1 5 % bis 30 % in Abhangigkeit von der Pflanzenart, 
aus der sie gewonnen werden. Starke mit einem hohen Amylopektingehalt wird derzeit aus den sogenannten "waxy" 
is Mutanten von Reis, Sorghum, Gerste und hauptsachlicrvMais gewonnen. Wachsmaisstarke ist bei weitem die wich- 
tigste Getreidestarke des Typus "waxy". Allerdings ist der Anbau von Wachsmais, aus dem die Wachsmaisstarke 
gewonnen wird, in Landern mit kaltem oder temperiertem Klima, wie in Osterreich, Deutschland, Belgien, den Nieder- 
landen, GroBbritannien, Polen usw., wirtschaftlich wenig sinnvoll bzw. unmoglich. Dagegen ist der Anbau von Kartoffeln 
in diesen Landern wesentlich gunstiger. Bedingt durch die Eigenschaften und den relativ hohen Preis der Wachsge- 
20 treidestarken liegt deren Einsatzgebiet hauptsachlich im Lebensmittelbereich. 

Es sind Verfahren bekannt, urn auf physikalisch-chemischem Weg den Amylosegehalt von Kartoffelstarke herab- 
zusetzen. Der Aufwand hiefur ist jedoch betrachtlich und kann nur betrieben werden, wenn wirtschaftliche Gesichts- 
punkte es erlauben. 

Um die chemischen Methoden der Trennung von Amylose und Amylopektin zu umgehen, bestanden in letzter Zeit 
25 intensive Bemuhungen, Kartoffelpflanzen so zu modifizieren, daft die von diesen Pflanzen produzierte Starke einen 
hoheren Amylopektingehalt im Verhaltnis zu ublicher Kartoffelstarke aufweist. Tatsachlich ist es gelungen, durch gen- 
technische Eingriffe eine solche Veranderung im Genom der Kartoffel zu erzielen, sodaft die gebildete Starke nur mehr 
geringe Mengen an Amylose enthalt. Die Starke, die aus in dieser Hinsicht gentechnisch veranderten Kartoffeln .ge- 
wonnen wird, besteht Qberwiegend aus Amylopektin. 
30 Uberraschenderweise zeigen die neuen Beschichtungsmittel nicht nur vorteilhaftere betriebstechnische Eigen- 

schaften als die Mittel auf Basis von Standard-Starke, sondern es sind auch die damit erhaltenen Papier-, Karton- und 
Pappeprodukte in vieler Hinsicht verbessert. Aufterdem bietet die Herstellung der neuen Beschichtungsmittel in oko- 
logischer und wirtschaftlicher Hinsicht zahlreiche Vorteile. gunstig ist es, wenn die verwendete Kartoffelstarke einen 
Amylosegehalt von weniger als 20 %, vorzugsweise von 0 % bis 8 %, insbesondere von 0 % bis 3 % aufweist. : i 
35 Ein Beschichtungsmittel mit einem Gehalt an einer Amylopektin-Starke in abgebauter und derivatisierter Form, 

die aus Kartoffeln gewonnen wird, die im Hinblick auf die Produktion von Amylopektin-Starke gentechnisch verandert 
wurden, ist eine besonders vorteilhafte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung. Jedoch kann jede Amylopektin- 
Starke, die durch andere Pflanzenveranderungeh zur Unterdruckung der Amylosebildung gewonnen wird, ebenso 
eingesetzt werden. 

^0 Die physikalischen Eigenschaften des Amylopektins sind besonders gunstig. So ergeben zum Beispiel Kleister 

aus nativer Amylopektin -Kartoffelstarke sehr klare und viskostabile Starkelosungen. Im Zuge der Forschungen auf 
diesem-Gebiet hat sich herausgestellt, daB das Amylopektin-Starkekorn deutlich stabiler als das gewohnliche Starke- 
korn ist. Dadurch sind Reaktionen im Slurry effizienter und bei hoherer Umsetzungsrate durchfuhrbar. 

Zusammensetzung und Eigenschaften von Amylopektin-Kartoffelstarke weichen deutlich von denen der Getrei- 

^5 destarken des Typus "waxy" ab. Amylopektin-Kartoffelstarke hat zum Beispiel einen deutlich niedrigeren Gehalt an 
gebundenen Lipiden und Proteinen als Wachsgetreidestarken. Geruchs- und Schaumprobleme, wie sie oft beim Ein- 
satz von Wachsgetreidestarken oder deren Derivaten vorkommen, werden beim Einsatz von Kartoffelstarke oder Amy- 
lopektin-Kartoffelstarke nicht oder nur selten und in geringerem AusmaG beobachtet. Im Gegensatz zu Wachsgetrei- 
destarken enthalt Amylopektin-Kartoffelstarke chemisch gebundene Phosphatgruppen und besitzt daher spezifische 

50 Polyelektrolyteigenschaften. 

Starke in Beschichtungsmitteln wird bevorzugt in abgebauter, d.h. depolymerisierter Form eingesetzt. Kleister aus 
depolymerisierten amylosehaltigen Starken zeigen eine sehr ausgepragte Retrogradationsneigung. Unter bestimmten 
Bedingungen kommt es sogar zum Gelieren des Kleisters. Dieses Verhalten ist eine besonders ungunstige Eigenschaft 
der ublichen Starken in der industriellen Beschichtungspraxis. Im Zuge der Forschungen auf diesem Gebiet zeigte es 

55 sich nun, daB depolymerisierte Amylopektin-Kartoffelstarke im Vergleich zu den ublichen abgebauten Starkekleistern 
eine stabilere Viskositat aufweist. Uberraschenderweise zeigt die durch Hydroxyalkylierung oder Alkylveresterung de- 
rivatisierte Amylopektin-Kartoffelstarke eine noch hohere Stabilitat der Kleisterviskositat. Die Verwendung von depo- 
lymerisierter und derivatisierter Amylopektin-Kartoffelstarke fuhrt zu einer deutlich hoheren Stabilitat des Beschich- 



7 



BN8DOCID: <£P_0B241 81 A£Jj> 



EP0 824 161 A2 

tungsmittels, das nun, im Gegensatz zu Beschichtungen mit den ublichen Starken : auch nach deutlich langeren Stand- 
zeiten noch einsetzbar und verwendbar ist. 

Durch die deutlich reduzierte Menge bzw. das Fehlen von Amylose in der Amylopektin-Kartoffelstarke kommt es 
bei der Anwendung der Beschichtungsmitttel zu keinen Ausfallungen von Amylosekristallen, die beim Einsatz von 
5 anderen Starken zu Ablagerungen auf den Auftragssystemen und zu einem schlechteren Laufverhalten der Leim- oder 
Filmpressen bzw. des Streichaggregates fuhren. Der Verlauf der Papierbeschichtung wird storungsfrei und der ver- 
minderte Reinigungsaufwand bei langeren Reinigungszyklen der Beschichtungsmaschine stellt einen weiteren wirt- 
schaftlichen und betriebsmaBigen Vorteil dar. Die Derivatisierung der Amylopektin-Kartoffelstarke unterstutzt wesent- 
lich die vorteilhafte Wirkung dieser Starke. Ein besonders gunstiges Merkmal der vorliegenden Erfindung liegt darin, 

10 daG die neuen Beschichtungsmittel ein deutlich verbessertes Laufverhalten, z.B. auf der Leim- oder Filmpresse, auf- 
weisen. Durch dieses gunstige Laufverhalten wird eine Erhohung der Auftragsgeschwindigkeit und eine Steigerung 
der Produktivitat der Beschichtungsanlage erreicht. 

Die Verwendung von durch Kationisierung und/oder Hydroxyalkylierung bzw. Alkylveresterung derivatisierter Amy- 
lopektin-Kartoffelstarke im Bindemittel der neuen Beschichtungsmittel bringt im Vergleich zu herkommlicher Kartoffel- 

15 starke oder Amylopektin-Kartoffelstarke, Maisstarke oder Wachsmaisstarke in den Substanzeigenschaften der damit 
hergestellten Produkte uberraschend ausgepragte Vorteile, wie z.B. erhohte Starkeretention, optimales Penetrations- 
verhalten, hervorragende Filmbildung, Unterstutzung der Papierhydrophobierung, erhohte Papierfestigkeit, hohe Bin- 
dekraft, geringe Staubbildung, hohen Glanz und hohe WeiBe nach dem Satinieren, gleichmaBigere Migration und 
dadurch reduzierte Druckfleckigkeit (Mottling). Das Bindemittel insbesondereauf Basis von derivatisierter Amylopektin- 

20 Kartoffelstarke bewirkt eine Verbesserung der Rheologie des Beschichtungsmittels. 

Auf grund der uberraschend vorteilhaften Eigenschaften der mit dem neuen Beschichtungsmittel hergestellten Pro- 
dukte kann die Einsatzmenge der wie angegeben derivatisierten Amylopektin-Kartoffelstarke gegenuber herkommli- 
chen Starken und Starkederivaten deutlich reduziert werden. Diese Verminderung kann AusmaBe bis zu 40 %, meist 
aber bis zu etwa 30 % der bisher eingesetzten Mengen annehmen. Eine solche Herabsetzung der Einsatzmenge urn 

25 z.B. 30 % bedeutet aber einen Qualitatsvorsprung der Produkte im Vergleich zu mit herkommlichen Beschichtungs- 
mitteln veredelten Papieren. Daher ist es ein besonders vorteilhaftes Merkmal der vorliegenden Erfindung, daB die 
neuen Beschichtungsmittel eine bis zu etwa 40 % verringerte Einsatzmenge der derivatisierten Amylopektin-Starke 
im Verhaltnis zu ublicher Starke aufweisen. 

Bei der Herstellung der Starkederivate bewirkt die genannte hdhere Kornstabilitat des Amylopektins, wenn dieses 

30 aus durch molekularbiologische Methoden veranderten Kartoffeln gewonnen wurde, eine Vereinfachung der Herstel- 
lungstechnologie. Das Amylopektin ist weniger alkali- und weniger temperaturempfindlich als die Amylose. Derivati- 
sierungsreaktionen, wie z.B. Veretherungs- und Veresterungsreaktionen, sowie viele weitere Reaktionen, die bevor- 
zugt zur Derivatisierung der Starke eingesetzt werden, konnen dadurch bei kurzeren Reaktionszeiten intensiviert und 
der Einsatz von Verkleisterungsschutzsalzen kann deutlich herabgesetzt werden. Die Einsparung an Reaktionszeit 

35 U nd die deutliche Reduktion der Einsatzchemikalien auBert sich nicht nur wirtschaftlich in verminderten Herstellungs- 
kosten, sondern auch in okologischer Hinsicht. So werden z.B. die Salzfrachten und die CSB-Belastung der Reakti- 
onsabwasser merklich herabgesetzt. 

Fur manche spezifische Anwendungen ist eine weitere Derivatisierung der Amylopektin-Kartoffelstarke vorteilhaft. 
So kann z.B. eine geringfugige Vernetzung (z.B. mit Epichlorhydrin, Natriumtrimetaphosphat, Adipinsaureanhydrid, 

40 Phosphoroxychlorid) der Starke dieser neue Eigenschaften verleihen und die Depolymerisation der Starke beeinflus- 
sen bzw. steuern. Vorzugsweise liegt die depolymerisierte und derivatisierte Starke als Diethylaminoethyl-, Hydroxy- 
propyltrimethylammoniumchlorid, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-, Hydroxypropylsulfpnat-, Hydroxybutyl-, Hydroxy- 
pentyl-, Hydroxyhexyl-, Carboxymethyl-, Cyanoethyl-, Carbamoylethylether oder Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, Butyryl-, 
Succinyl-, Octenylsuccinyl-, Sulfonyh Sulfat-, Phosphat-, Carbamidester oder als Gemisch hievon vor. 

45 Mit besonderem Vorteil werden in den Beschichtungsmitteln die erfindungsgemaBen neuen kationisierten und 

hydroxyalkylierten Amylopektinstarken verwendet, die auch in abgebauter bzw. depolymerisierter Form vorliegen kon- 
nen. Sie zeigen eine deutlich bessere Filmbildung im Vergleich zu herkommlichen Starken. Die Hydrophobie des Pa- 
piers ist ausgepragter und somit wird auch die Bedruckbarkeit besser Die Papierfestigkeit steigt durch die erhohte 
Bindekraft, die Staubbildung wird herabgesetzt. Die entstehenden Papiere haben hohen Glanz und hohe WeiBe nach 

50 dem Satinieren, gleichmaBigere Migration und dadurch reduzierte Druckfleckigkeit. Insgesamt zeigt das Leimungs- 
mittel auf Basis von kationisierter, hydroxyalkylierter bzw. alkylveresterter Amylopektinstarke, insbesondere -Kartof- 
felstarke, eine deutliche Verbesserung der Rheologie. 

Beim Pigmentieren und Streichen zeigen sich folgende Vorteile: 

55 - positive Wirkung auf die Streichfarbenrheologie 

besonders hohe Viskositatsstabilitat von Starke und Streichfarbe 

verbesserte Bindekraft, daher hdhere Trocken- und NaBrupffestigkeit 

bessere Filmbildungseigenschaften, daher regelmaBigere Oberflachenformation 
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verbesserte Bedruckbarkeit 

Die fur die neuen Beschichtungsmittel verwendete Starke kann wieder als Kochstarke Oder als kaltwasserquellbare 
oder kaltwasserlosliche Starke eingesetzt werden. Die Verkleisterung bzw. der AufschiuB von granularer Starke kann 
durch gebrauchliche und bekannte Verfahren, wie z.B. Walzentrocknung, Extrusion u.a. erfolgen. Kaltwasserlosliche 
abgebaute Amylopektin-Starke kann mit oder ohne Vorverkleisterung durch Spruhtrocknung hergestellt werden. Zur 
optimalen Entfaltung der Eigenschaften der kaltwasserloslichen Starke bzw. Starkederivate fur den Einsatz in den 
neuen Beschichtungsmitteln ist der AufschluBgrad von groBer Bedeutung. 

In einer Variante der neuen Beschichtungsmittel kann die Starke als Starke-Pf ropfpolymer vorliegen. Vorzugsweise 
ist die Starke ein Starke-Pf ropfpolymerisat mit Acrylverbindungen, wie z.B. Acrylamid, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, 
Acrylnitril, oder Vinylverbindungen, wie Vinylacetat oder Styrol, oder Butadien oder Mischungen hievon. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung liegen auch Beschichtungsmittel, die native, abgebaute oder derivatisierte 
Starken aus der gleichen oder aus anderen pflanzlichen Quellen, Cellulose oder Cellulosederivate, andere Hydrokol- 
loide oder deren Derivate, Proteine oder deren Derivate, synthetische Binder oder Cobinder, naturliche oder synthe- 
tische Hilfsmittel, Pigmente, Fullstoffe und weitere fur diesen Zweck bekannte Bestandteile enthalten. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Zusatzmittel auf Basis kationischer Starke zu Papierstoff 
bei der Herstellung von Papier, die gegebenenfalls in diesem Zusammenhang ubliche Hilfs- und Zusatzmittel enthalten. 

Bei der Herstellung von Papier wird der Papierstoff, bestehend aus Faserrohstoffen, mineralischen Pigmenten 
und Fullstoffen, Wasser und ublicherweise einem oder mehreren Zusatzmitteln, uber eine Stoffpumpe dem Stoffauflauf 
der Papiermaschine zugefuhrt. Der Stoffauflauf verteilt die Stoffsuspension gleichmaBig uber die Maschinenbreite und 
bringt den Papierstoff mit der optimalen Geschwindigkeit auf das Sieb, sodaB eine bestmdgliche Blattbildung gewahr- 
leistet wird. 

Bei der Herstellung von Papier ist eine gute Entwasserung und Retention stark erwunscht. Eine schnellere Ent- 
wasserung ermoglicht eine Erhohung der Geschwindigkeit der Papiermaschine und/oder eine Reduzierung des En- 
ergieverbrauchs in den nachfolgenden Sieb-, Presse- und Trockenpartien. Eine verbesserte Retention von Fasern, 
Full- und Feinstoffen, Leimungsmitteln und anderen Additiven ermoglicht eine Reduzierung der verwendeten Aus- 
gangsmaterialien und vereinfacht die Wiederverwertung des Siebwassers. 

Fasern und Fullstoffe, die Hauptkomponenten bei der Papierherstellung, tragen eine negative Oberflachenladung, 
d.h. sie weisen einen ausgepragten anionischen Charakter auf. Es ist bereits bekannt, daB die Entwasserung und 
Retention bei der Blattbildung stark vom Gesamtwert und der Verteilung dieser Ladungen beeinfluBt wird. Ublicher- 
weise wird der Papiersuspension eine durch Kattonisierung positiv aufgeladene Starke zugesetzt, die von den anio- 
nischen cellulosehaltigen Fasern stark angezogen wird. Die Affinitat der kationischen Starke ist allerdings bei belaste- 
ten Siebwasser-Kreislaufen, wo z.B. Calcium-lonen mit der kationischen Starke um die anionischen Ladungen kon- 
kurrieren, weniger ausgepragt. Deutlich bessere Ergebnisse liefern Starken, die ein gunstiges Verhaltnis von anioni- 
schen und kationischen Gruppen aufweisen. Starken, die sowohl anionische als auch kationische Gruppen aufweisen, 
werden als amphotere Starken bezeichnet. 

Zusatzmittel auf Starkebasis zu Papierstoff fur die Herstellung von Papier dienen hauptsachlich zur Verbesserung 
von Retention und Entwasserung bei der Papierblattbildung sowie zur Steigerung der TrockenreiBfestigkeit der ent- 
stehenden Papierprodukte. Diese Ergebnisse werden noch besser, wenn es sich um die Derivate von Amylopektin- 
starke handelt. Die besten Ergebnisse werden mit den Derivaten der Amylopektin-Kartoffelstarke erhalten. 

Die neuen Zusatzmittel auf Basis kationischer Starke fur den Papierstoff bei der Herstellung von Papier sind er- 
findungsgemaB dadurch gekennzeichnet, daB die verwendete Starke eine kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. 
alkylveresterte Starke mit einem Kationisierungsgrad (DS) von 0,005 bis 0,4 und einem Hydroxyalkylierungsgrad bzw. 
Alkylveresterungsgrad (DS) von 0,005 bis 0,75 ist. Bevorzugt sind Kationisierungsgrade im Bereich von 0,015 bis 0,2, 
vorzugsweise bis 0, 1 2, insbesondere von 0,035 bis 0,06. Die Hydroxylierungsgrad bzw. Alkylveresterungsgrade liegen 
bevorzugt im Bereich von 0,01 5 bis 0,2, insbesondere von 0,02 bis 0, 1 . 

Die Lange der Kohlenstoffketten in den Hydroxyalkyl- bzw. Alkylestergruppen liegt wieder im Bereich von 1 bis 6 
K oh I en stoff atom e n . 

Besonders bevorzugt besteht die Starke in den neuen Zusatzmitteln aus einer kationisierten hydroxyalkylierten 
bzw. alkylveresterten Amylopektinstarke, vorzugsweise auf Basis von Wachsmais oder Kartoffel, wobei die Starke 
gunstigerweise aus durch molekularbiologische, insbesondere gentechnische Methoden veranderten Kartoffeln ge- 
wonnen wird. 

Amylopektinstarke hat im Verhaltnis zu ublicher Starke einen verringerten Amylosegehalt. Dieser betragt bei Amy- 
lopektinstarke vorzugsweise weniger als 20 %, bevorzugt 0 % bis 8 % und insbesondere 0 % bis 3 %. 

Interessanterweise hat sich herausgestellt, daB die Amylopektin-Kartoffelstarke sowohl in Form der kationischen 
Amylopektin-Kartoffelstarke als auch der hydroxyalkylierten Amylopektin-Kartoffelstarke sowie der alkylveresterten 
Amylopektin-Kartoffelstarke allein zu ausgezeichneten Ergebnissen f uhrt. Somit enthalten manche bevorzugte Zusatz- 
mittel kationisierte und/oder hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Amylopektin-Kartoffelstarke. 
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In alien genannten Fallen der Verwendung der kationisierten und hydroxyalkylierten bzw. alkylveresterten Starke 
kann diese durch Mischen von kationisierter mit hydroxyalkylierter bzw. alkylveresterter Starke hergestellt werden. 
Bevorzugt ist es jedoch, wenn die Starke innerhalb des Molekuls kationisiert und hydroxyalkyliert bzw. alkylverestert 
ist, d.h. wenn die Starke durch gleichzeitige Kationisierung und Hydroxyalkylierung bzw. Veresterung Oder durch Kat- 
ionisierung eiher hydroxyalkylierten bzw. alkylveresterten Starke Oder umgekehrt hergestellt wird. Die Wirksamkeit der 
zweifach derivatisierten Starke ist besser als die der Gemische. 

Die zum Einsatz bestimmten Starkederivate konnen auch noch weiter derivatisiert werden, z.B. durch weitere 
Veresterungsreaktionen und/oder Veretherungsreaktionen. Z.B. konnen die Starken zusatzlich durch eine Vernet- 
zungsreaktion modifiziert werden. Gegebenenfalls konnen die neuen Starken auch als Starke-Pfropfpolymerisate vor- 
liegen. Gewunschtenfalis konnen die erfindungsgemaften Starkederivate auch in Mischung mit anderen Starken bzw. 
Starkedrivaten vorliegen. 

Die Starkederivate konnen durch Oxidation, thermische, thermochemische, saurekatalytische oder enzymatische 
Behandlung in abgebauter Form vorliegen, allerdings werden nicht abgebaute Starkederivate fur diese neuen Zusatz- 
mittel bevorzugt. 

Bei der Verwendung als Zusatzmittel bei der Papierherstellung zeichnen sich die kationischen und hydroxyalky- 
lierten bzw. alkylveresterten Starken vorallem durch ihre wesentliche Unterstutzungder Wirkungdercellulosereaktiven 
Leimungsmittel aus. Autgrund der uberraschend vorteilhaften Eigenschaften der mit dem neuen Zusatzmittel herge- 
stellten Produkte kann die Einsatzmenge an cellulosereaktiven Leimungsmitteln gegenuber herkommlichen Starken 
und Starkederivaten deutlich reduziert werden. Eine Herabsetzung der Menge um z.B. 25 % bedeutet aber einen 
deutlichen Qualitatsvorsprung der Produkte im Vergleich zu Produkten, die mit herkommlichen Zusatzmitteln produziert 
wurden. 

Der ampholytische Charakter von kationisierter Amylopektinstarke aus gentechnisch veranderten Kartoffeln ist 
eine besondere Eigenschaft dieser Starke. Amylopektinstarke aus Wachsmais oder den anderen- "waxy" Getreidesor- 
ten enthalt keine chemisch gebundenen Phosphatgruppen. Naturlich vorkommende Kartoffelstarke hat dagegen einen 
Phosphatgehalt, wobei Amylopektinstarke aus gentechnisch veranderten Kartoffeln sogar einen um 20 % bis 30 % 
erhohten Phosphatgehalt im Vergleich zu Starke aus ublichen Kartoffeln zeigt. Aus diesem Grund ist Amylopektin- 
Kartoffelstarke wesentltch vorteilhafter als eine Starke aus Getreide oder "waxy" Getreide. Der erhohte Phosphatgehalt 
in Amylopektin-Kartoffelstarke verleiht dieser Starke einen deutlich ausgepragteren amphoteren Charakter als inn nor- 
male Kartoffelstarke zeigt. 

Der naturliche ampholytische Charakter der kationisierten Amylopektin-Kartoffelstarke kann durch Derivatisierung 
zusatzlich verstarkt werden. Die Einfuhrung von anionischen Phosphat-, Phosphonat-, Xanthat- Carboxy-, Carboxy- 
methyh Sulfonat- oder Sulfatgruppen vor, nach oder gleichzeitig zur Kationisierung ergibt Starkederivate mit biioni- 
schem Charakter. Der Isoelektrische Punkt der amphoteren Amylopektin-Kartoffelstarke wird durch Variation des Ver- 
haltnisses von kationischen zu anionischen .Gruppen bestimmt. 

Gegenstand der Erfindung sind daher auch neue auf Starke basierende Zusatzmittel zu Papierstoff bei der Her- 
stellung von Papier, die dadurch gekennzeichnet sind, daG die Starke eine amphotere Amylopektin-Kartoffelstarke mit 
einem Kationisierungsgrad (DS) von 0 bis 0,4, bevorzugt von 0 S 001 bis 0,2, insbesondere von 0,005 bis 0,1 und einem 
Anionisierungsgrad (DS) von 0 bis 0,4, bevorzugt von 0,005 bis 0,2, insbesondere von 0,008 bis 0,1 ist. 

Diese amphotere Amylopektin-Kartoffelstarke ist neu und ist daher auch ein Gegenstand der vorliegenden Erfin- 



Die Verfahren zur Herstellung von anionischer Starke sind in der Fachwelt bekannt und werden z.B. in O.B. Wurz- 
burg (Ed.): Modified Starches: Properties and Uses, CRC Press Inc., Boca Raton, Florida, 1986, beschrieben. 

Die'besonders vorteilhaften Eigenschaften der neuen Zusatzmittel auf Basis von Amylopektin-Kartoffelstarke im 
Hinblick auf das Entwasserungsverhalten und die Gesamt-, Asche- und Starkeretention in belasteten Papierkreislaufen 
mit hoher Leitfahigkeit, erhohten Calciumkonzentrationen oder hohem Altpapieranteil sind maGgeblich auf das hdhere 
mittlere Molekulargewicht und den amphoteren Charakter der Amylopektin-Kartoffelstarke zuruckzufuhren. 

Bei der Masseleimung zeigt sich durch die erzielten deutlichen Vorteile, daB eine Reduktion des Leimungsmittel- 
einsatzes bei gleichen Ergebnissen erfolgen kann. Es zeigt sich auch eine bessere Wechselwirkung mit weiteren syn- 
thetischen Zusatzmitteln und eine verbesserte Wirksamkeit derselben. 

In alien genannten Fallen kann die Starke in kaltwasserldslicher oder kaltwasserquellender Form eingesetzt wer- 
den. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Verfahren zur Herstellung von Papier bzw. oberflachenbehandeltem Papier, 
bei welchen ein oben genanntes Mittel verwendet wird. 

SchlieGlich betrifft die vorliegende Erfindung auch Papier, das mit einem der genannten Mittel veredelt wurden. 
Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung, ohne dieselbe einzuschranken. 
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Beispiel 1 
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In diesem Beispiel wird die Viskostabilitat von depolymerisierter Amylopektin-Kartoffelstarke mit depolymerisierter 
gewohnlicher Kartoffelstarke und kationisierter hydroxypropylierter Kartoffelstarke verglichen. 

Die Depolymerisierung der Starken erfolgt durch saurekatalytischen Abbau, dessen Produkte bekanntlich beson- 
ders stark zur Retrogradation neigen. Die Herstellung der depolymerisierten Starken verlauft nach folgendem Verfah- 
ren: 

Die Starken werden mit Wasser zu einem Slurry mit 37 Gew.-% Starke suspendiert. Die Starkesuspension wird 
mit 14,3 g 30 %iger Salzsaure/100 g Starke-Trockensubstanz versetzt und 7 Stunden bei 50°C abgebaut. Am Ende 
der Reaktionszeit wird die Starkesuspension abgekuhlt und mit Soda neutralisiert, gewaschen, filtriert und getrocknet. 

Die Derivatisierung der Amylopektin-Kartoffelstarke .erfolgt durch Reaktion von Amylopektin-Kartoffelstarke mit 
Propylenoxid (DS 0,05) und 2,3-Epoxypropyl-trimethylammoniumchlorid (DS 0,045). 

Die Prufung der Viskositat der depolymerisierten Starken erfolgte an 20%igen Starkesuspensionen, die mit Wasser 
angeruhrt und unter Ruhren mit dem Magnetruhrer 15 min bei 95°C aufgekocht wurden. Die Messung der Viskositat 
der Kleister erfolgte mit einem Brookfield R otat ion svis kos i meter bei 100 Upm nach Abkuhlung auf 80°C, 50°C und 
25°C, nach 1 Stunde und zuletzt nach 24 Stunden Lagerung bei 25°C. 
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Viskositat von saurekatalytisch abgebauten Starken 


ViskositatfmPa.s] 


Amylopektir.-Kartcffelstarks 


Kartoffelstarke 


Hgrn/gtitjortg Kartoffelstarke 


"80°C 


36 


48 


34 


50°C 


48 


geliert 


44 


25°C 


96 


Gel 


88 


nach 1 St bei 25°C 


120 


Gel 


92 


nach 24 St.bei 25°C 


Gel 


Gel 


102 



30 



Aus diesem Beispiel ist ersichtlich, da3 Losungen von depolymerisierter Amylopektin-Kartoffelstarke eine stabilere 
Viskositat als saureabgebaute Kartoffelstarke aufweist. Uberraschend ist die Stabilitat der mit derivatisierter Amylopek- 
tin-Kartoffelstarke hergestellten Losungen. 



Beispiel 2 



Einsatz in AKD-Leim 

Es wird fur dieses Beispiel eine Standard-Dispersion, bestehend aus einer Mischung von Alkyldiketen, Natriumli- 
gninsulfonat und Starkederivat hergestellt. Hierfur wird eine 5%ige Starkesuspension in Wasser 15 Minuten bei 95°C 
aufgekocht. Zu 99 Teilen der erhaltenen Starkelosung wird 1 Teil anionisches Dispersionsmittel (z.B. Natriumligninsul- 
fonat) zugesetzt und 20 Teile geschmolzenes Alkylketendimer, hergestellt aus einer Mischung von Stearinsaure und 
Palmitinsaure, zugesetzt und mittels Ultaturax grobteilig emulgiert. Die Emulsion wird dann anschlieBend zweimal in 
einem Hochdruckhomogenisator unter einem Druck von 200 bar behandelt und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die 
so erhaltene Leimungsmittelemulsion wird mit Wasser auf eine Endkonzentration von 10 % verdunnt. 

Die Leimungswirkung der erhaltenen Dispersionen wurde getestet, indem die Dispersionen zu einer verdunnten 
Zellstoffsuspension zugesetzt wurden, die dann in einem Laborblattbildner fur die Herstellung von Papierblattern mit 
einem Blattgewicht von 75 g/m 2 eingesetzt wurden. 

Die Qualitat eines Leimungsmittels wird durch die mittlere Teilchengrdfte in der Dispersion/Emulsion definiert (je 
kleiner, um so besser ist die Hydrophobie des Papiers). Die Wirksamkeit des Leims im Papier wird uber die Wasser- 
aufnahme des geleimten Papiers (Cobb-Wert; je kleiner, um so besser) bestimmt. 
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Starke 


DS kat 


DS Prop 


mittl. Teilchengr. 


Stabilitat 


Cobb 


Maisstarke 


0,045 


0 


2,21 


2 Wochen 


30 


Kart. starke 


0,048 


0 


2,04 


2 Wochen 


30 


Wachsmaisst. 


0,045 


0 


1,86 


3 Monate 


28 


AMP-Kart.st. 


0,047 


0 


1,75 


3 Monate 


27 


•Maisstarke 


0,047 


0,045 


1,87 


3 Monate 


25 


Kart. starke 


0,048 


0,042 


1,81 


3 Monate 


25 
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(fortgesetzt) 



Starke 


DS kat 


DS Prop 


mittl. Teilchengr. 


Stabilitat 


Cobb 


Wachsmaisst 


0,045 


0,044 


177 


> 3 Monate 


24 


AMP-Kart.st. 


0,047 


0,042 


1,51 


> 3 Monate 


22 


AMP: Amylopektin 
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Beispiel 3 



Einsatz in AKD-Leim 



Herstellung der AKD-Leime wie in Beispiel 2. 
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Starke 


DS kat 


Alkoxid 


DS alkox 


mittl. Teilchengr. 


Stabilitat 


Cobb 


Wachsmaisst. 


0,039 


Propylenoxid 


0,045 


1,82 


>3 Monate 


25 


Wachsmaisst. 


0,039 


Propylenoxid 


0,081 


1,67 


>3 Monate 


23 


AMP-Kart.st. 


0,040 


Propylenoxid 


0,047 


1,56 


>3 Monate 


23 


AMP-Kart.st.- 


0,040 


Propylenoxid 


0,065 


1,43 


>3 Monate 


21 


AMP-Kart.st. 


0,040 


Butylenoxid 


0,025 


1,58 


>3 Monate 


22 



Beispiel 4 
25 Einsatz in ASA-Leim 

Ein Leimungsmittel mit einem Teil an Alkenylbernsteinsaureanhydrid (ASA mit C16-18) und einem Teil an verklei- 
sterter modifizierter Starke wird mit einem Turbinen-Emulgierer hergestellt. 

Die Leimungswirkung der erhaltenen Emulsionen wurde getestet, indem diese zu einer verdunnten Zellstoffsus- 
30 pension zugesetzt wurden, die dann in einem Laborblattbildner fur die Herstellung von Papierblattern mit einem Blatt- 
gewicht von 75 g/m 2 eingesetzt wurde. 

Die Qualitat eines Leimungsmittels wird durch die mittlere TeilchengroGe in der Dispersion/Emulsion definiert (je 
kleiner, um so besser). Die Wirksamkeit des Leims im Papier wird mit Hilfe des HST-Tests (Hercules Sizing Test) 
gepruft. Dabei wird der Widerstand des geleimten Papiers gegenuber Tinte bestimmt. Je langer eine bestimmte Menge 
35 saurer Tinte braucht, um das geleimte Papier zu durchdringen (bestimmt durch die Abnahme der Lichtreflexion an der 
Papierunterseite), um so besser ist die Wirkung des Leims. 
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Starke 


DS kat 


Propox DS 


Teilchengrdf3e (ujti) 


HST (sec) 


Maisstarke 


0,040 


0 


1,05 


213 


Kart. starke 


0,038 


0 


1,02 


221 


Wachsmaisst. 


0,040 


0 


0,98 


247 


AMP-Kart.st. 


0,039 


0 


0,95 


305 


Maisstarke 


0,038 


0,065 


0,94 


304 


Kart. st. 


0,038 


0,061 


0,90 


332 


Wachsmaisst. 


0,040 


0,063 


0,81 . 


342 


AMP-Kart.st. 


0,041 ■ 


0,063 


0,75 


377 



50 
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Beispiel 5 

In diesem Beispiel werden Beschichtungsmittel mit folgenden depolymerisierten Starken bei der Oberflachenlei- 
mung von Papier untereinander verglichen. 

1 ) Wachsmaisstarke 

2) Kartoffelstarke 

3) Amylopektin-Kartoffelstarke 

4) kationisierte Amylopektin-Kartoffelstarke 
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5) propoxylierte Amylopektin-Kartoffelstarke 

6) kationisierte und propoxylierte Amylopektin-Kartoffelstarke 

Die Depolymerisierung der Starke wird durch oxidativen Abbau mit Natriumhypochforit erreicht. Die drei Starken 
werden ats wasserige Losung auf Testliner (1 30 g/m 2 ) mit Hilfe einer Labor-Leimpresse aufgetragen. Die oberflachen- 
geleimten Papiere werden anschlieGend in einem Phototrockner auf ca. 5 % Restfeuchtigkeit getrocknet. Die folgende 
Tabelle faf3t einige Eigenschaften der getrockneten, oberflachengeleimten Papiere zusammen. 



Starke 


Konzentration [%] 


Starkeaufnahme [%] 


Berstdruck [kPa] 


Wachsmaisstarke 


. 7,9 


1,9 


273 


Kartoffelstarke 


8,2 


2,2 


304 


Amylopektin-Kartoffelstarke 


8,4 


2,9 


361 


Amylopektin-Kartoffelstarke 


5,9 


2, 1 . 


312 


kationis. AMP-KS 


6,0 


2,5 


347 


propoxyl. AMP-KS 


7,3 


2,9 


362 


kat + propoxyl. AMP-KS 


6,5 


2,8 


356 
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Aus diesem Beispiel ist ersichtlich : daG depolymerisierte Amylopektin-Kartoffelstarke zu deutlich hdheren Festig- 
keitswerteh fuhrt als ubliche Kartoffel- Oder Wachsmaisstarke. Derivatisierte Amylopektin-Kartoffelstarke ermoglicht 
eine wesentliche Erhohung der Starkeaufnahme. Qualitativ hochwertige Papiere werden mit urn ca. 30 % reduzierter 
Einsatzmenge erzielt. 

Beispiel 6 

In diesem Beispiel wird eine Reihe von Starken als Cobinder in einer Streichfarbenrezeptur mit folgender Zusam- 
mensetzung untersucht: 
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80 Teile Setacarb 75 (OMYA) 
20 Teile Hydrocarb 75 (OMYA) 
6 Teile Starke 

6 Teile Styronal D708 (BASF) 
mit NaOH pH-Wert 8,8-9,0 

Es wird ein Feststoffgehalt von 65 % mit Wasser eingestellt. 
Brookfield-Viskositat (25°C, 100 Upm): 800-1200 mPa.s 

Die Streichfarben werden mit einem Laborcoater (Lorentzen & Wettre) auf ein holzfreies 80 g/m 2 Rohpapier ge- 
strichen (Auftragsmenge ca 1 0 g/m 2 ). Die gestrichenen Papiere werden mittels Phototrockner auf eine Restfeuchtigkeit 
von 5 % getrocknet. Die gestrichenen Papiere werden mit Hilfe eines Laborkalanders (Kleinewefers) satiniert (60°C, 
70 kg/cm 2 , 2 Nips). Die Papiere werden anschlieGend bei 25°C auf 50 % relative Feuchtigkeit klimatisiert. Die quali- 
tativen Eigenschaften der gepruften Papierstriche sind in folgender Tabelle zusammengefaBt: 
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Aus diesem Beispiel ist ersichtlich, daB im Vergleich zu anderen Starken die Verwendung der Amylopektin-Kar- 
toffelstarke und insbesondere der Amylopektin-Kartoffelstarkederivate als Cobinder in einer Standard-Streichrezeptur. 
besonders vorteilhafte Eigenschaften bezuglich der Qualitat des hergestellten Papiers bewirkt. 

Beispiel 7 
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In diesem Beispiel wird der EinfluB von verschiedenen Zusatzmitte'ln auf die Entwasserungsgeschwindigkeit von 
Papierstoff gezeigt. Die Bestimmung der Entwasserungsgeschwindigkeit erfolgte mit einem adaptierten Mahlgradpru- 
fer (Fa. Lorentzen &Wettre). Die verkleisterte Starke wird unter definierten Ruhrbedingungen in 11 verdunnten Papier- 
stoff (Sulfatzellstoff + Holzschliff + Deinking; Konzentration: 3 g atro/l; pH = 7,1) eingebracht. Nach Einfullen in den 
Mahlgradprufer wird die Zeit gestoppt, die fur die Bildung von 700 ml Filtrat notwendig ist. Die Entwasserungsgeschwin- 
digkeit wird in ml/sec gerechnet. Die Ergebnisse werden prozentuell zum Kontrollversuch mit kationischer Kartoffel- 
starke angegeben. 



Starke 


DS kat 


DS anionisch 


Entwasserung 


Kart. Starke 


0,055 


0,004 


1 00% 


AMP-Kart.St.A 


0,047 


0,005 


1 27% 


AMP-Kart.St.B 


0,047 


0,005 


125% 


AMP-Kari.SL. C 


0,056 


0,011 


1 31 % 


AMP-Kart.St.D 


0,053 


• 0,014 


1 33% 
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AMP-Kart.St.A: kationisierte Amylopektin-Kartoffelstarke. 

AMP-Kart.St.B: kationisierte und propoxylierte Amylopektin-Kartoffelstarke (DSpropox: 0,021). 
AMP-Kart.St.C: kationisierte und mit Natriumtripolyphosphat phosphatierte Amylopektin-Kartoffelstarke. 
AMP-Kart.St.D: kationisierte und mit Natrium-3-Chloro-2-hydroxypropylsulfonat sulfonierte Amylopektin-Kartoffel- 
starke 
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Patentanspruche 

1 . Leimungsmittelzusammensetzung fur Papier, das auf wasseriger Basis formuliert ist und ein Alkylketendimer, be- 
vorzugt ein C6-C30-Alkylketendimer, als cellulosereaktives Leimungsmittel, ein Dispergier- oder Emulgiermittel 
auf Basis kationisierter Starke sowie in diesem Zusammenhang ubliche Hilfs- und Zusatzmittel enthalt, dadurch 
gekennzeichnet, daB die verwendete Starke eine kationisierte und hydroxy a Iky lierte bzw.alkylveresterte Starke, 
in welcher die Lange der Kohlenstoffkette der Hydroxyalkyl- bzw. Alkylestergruppe 1 bis 6 Kohlenstoffatome be- 
tragt, mit einem Kationisierungsgrad von 0,005 bis 0,4 und einem Hydroxyalkylierungsgrad bzw. Alkylvereste- 
rungsgrad von 0,005 bis 0,75 ist. ■ 

2. Leimungsmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Starke einen Kationisie- 
rungsgrad im Bereich von 0,015 bis 0,2 vorzugsweise bis 0,12, insbesondere von 0,035 bis 0,06, und einen Hy- 
droxylierungsgrad bzw. Alkylveresterungsgrad im Bereich von 0,015 bis 0,2, vorzugsweise von 0,02 bis 0,1 auf- 
weist. 

3. Leimungsmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, da3 die Starke eine katio- 
nisierte und hydroxyaikylierte bzw. alkylveresterte Amylopektin-starke ist. 

4. Leimungsmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke 
eine kationisierte und hydroxyaikylierte bzw. alkylveresterte Wachsmaisstarke ist. 

5. Leimungsmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke 
eine kationisierte und gegebenenfalls hydroxyaikylierte bzw. alkylveresterte Amylopektin-Kartoffelstarke ist. 

6. Leimungsmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Amy- 
lopektinstarke einen Amylosegehalt von weniger als 20 %, vorzugsweise von 0 % bis 8 %, insbesondere von 0 % 
bis 3 % hat. 
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7. Leimungsmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke 
eine kationisierte propoxyfierte Starke ist. 

8. Leimungsmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3 und 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
s die Starke eine kationisierte und gegebenenfalls hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke ist, die aus durch 

molekularbiologische Methoden veranderten Kartoffeln gewonnen wurde. 

9. Leimungsmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3 und 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Starke eine kationisierte und gegebenenfalls hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke ist, die aus gentech- 

10 nisch veranderten Kartoffeln gewonnen wurde. 

10. Leimungsmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke 
eine im Molekul kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke ist. 

*5 11. Leimungsmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke 
vernetzt ist und/oder als Starke-Pfropfpolymerisat vorliegt. 

12. Leimungsmittelzusammensetzung fur Papier, das auf wasseriger Basis formuliert ist und Leimungssysteme auf 
Basis von 



20 



25 



30 



a) cyclischen Dicarbonsaureanhydriden der Formel 



C=0 

/ \ 
R 2 - Ri 0 
\ / 



worin R-, 2 oder 3 Kohlenstoffatome enthalt und R 2 ein Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 30 Kohlenstoffatomen 
ist, 

b) Saureanhydriden der Formel R 3 -CO-0-CO-R 4 , worin R 3 und R 4 gleiche oder verschiedene C 7 -C 30 -Koh- 
35 lenwasserstoff reste sind, 

c) Isocyanaten der Formel R 5 -N=C=0, worin R 5 ein Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 30 Kohlenstoffatomen ist, 
als cellulosereaktives Leimungsmittel und/oder von 

d) Polymerleimungsmitteln, insbesondere auf Basis von (Meth)acrylsaureester, Styrol, Acrylnitril, 

40 ein Dispergier- oder Emulgiermittelmittel auf Basis kationisierter Starke sowie in diesem Zusammenhang ubliche 

Hilfs- und Zusatzmittel enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine kationisierte und hydroxyalkylierte 
bzw. alkylveresterte Amylopektinstarke, in welcher die Lange der Kohlenstoffkette der Hydroxyalkyl- bzw. Alkyle- 
stergruppe 1 bis 6 Kohlenstoffatome betragt, mit einem Kationisierungsgrad von 0,005 bis 0,4 und einem Hydro- 
xyalkylierungsgrad bzw. Alkylveresterungsgrad von 0,005 bis 0,75 ist. 

45 

13. Leimungsmittelzusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Starke einen Kationisie- 
rungsgrad im Bereich von 0,015 bis 0,2, vorzugsweise bis 0,12, insbesondere von 0,035 bis 0,06, und einen 
Hydroxyalkylierungsgrad bzw. Alkylveresterungsgrad im Bereich von 0,015 bis 0,2, vorzugsweise von 0,02 bis 0,1 
aufweist. 

so 

14. Leimungsmittelzusammensetzung nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine kat- 
ionisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Wachsmaisstarke ist. 

15. Leimungsmittelzusammensetzung nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine kat- 
55 ionisierte und gegebenenfalls hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Amylopektin-Kartoffelstarke ist. 

16. Leimungsmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Amy- 
lopektinstarke einen Amylosegehalt von weniger als 20 %, vorzugsweise von 0 % bis 8 %, insbesondere von 0 % 
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bis 3 % hat. 

17. Leimungsmitteizusammensetzung nach einem der Anspruche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet : daB die Starke 
eine kationisierte propoxylierte Amylopektinstarke ist. 

5 

18. Leimungsmitteizusammensetzung nach einem der Anspruche 12, 13 und 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Starke eine kationisierte und gegebenenfalls hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke ist, die aus durch 
molekularbiologische Methoden veranderten Kartoffeln gewonnen wurde. 

1Q .19. Leimungsmitteizusammensetzung nach einem der Anspruche 12,13 und 1 5 bis 1 8, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Starke eine kationisierte und gegebenenfalls hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke ist, die aus gentech- 
nisch veranderten Kartoffeln gewonnen wurde. 

20. Leimungsmitteizusammensetzung nach einem der Anspruche 12 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke 
15 eine im Molekul kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke ist. 

21. Leimungsmitteizusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 20, insbesondere nach einem der Anspruche 
3 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke abgebaut und/oder vernetzt ist und/oder als Starke-Pfropfpo- 
lymerisat vorliegt. 

20 

22. Leimungsmittel nach Anspruch 21 , dadurch gekennzeichnet, daB die Starke durch Saure, Oxidation, enzymatisch, 
thermisch, thermochemisch oder durch eine Kombination dieser Maftnahmen abgebaut wurde. 

23. Mittel zur Oberflachenleimung von Papier das ein Bindemittel auf der Basis von.kationisierter Starke sowie ge- 
25 gebenenfalls in diesem Zusammenhang bekannte Bestandteile enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die verwen- 

dete Starke eine kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke, in welcher die Lange der Kohlen- 
stoffkette der Hydroxyalkyl- bzw. Alkylestergruppe 1 bis 6 Kohlenstoffatome betragt, mit einem Kationisierungsgrad 
von 0,005 bis 0,4 und einem Hydroxyalkylierungsgrad bzw. Alkylveresterungsgrad von 0,005 bis 0,75 ist. 

30 24. Mittel nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke einen Kationisierungsgrad im Bereich von 0,01 5 
bis 0,2, vorzugsweise bis 0,12, insbesondere von 0,035 bis 0,06, und einen Hydroxylierungsgrad bzw. Alkylvere- 
sterungsgrad im Bereich von 0,015 bis 0,2, vorzugsweise von 0,02 bis 0,1 aufweist. 

25. Mittel nach Anspruch 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine kationisierte und hydroxyalkylierte 
35 bzw. alkylveresterte Amylopektinstarke ist. 

26. Mittel nach einem der Anspruche. 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine kationisierte und hy- 
droxyalkylierte bzw. alkylveresterte Wachsmaisstarke. ist. 

40 27. Mittel nach einem der Anspruche 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine kationisierte Amylopek- 
tin-Kartoffelstarke ist. 

28. Mittel nach einem der Anspruche 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine hydroxyalkylierte Amy- 
lopektin-Kartoffelstarke ist. 

45 

29. Mittel nach einem der Anspruche 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine alkylveresterte Amy- 
lope ktin-Kartoffelstarke ist. 

30. Mittel nach einem der Anspruche 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine kationisierte und hy- 
50 droxyalkylierte Amylopektin-Kartoffelstarke ist. 

31. Mittel nach einem der Anspruche 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine kationisierte und al- 
kylveresterte Amylopektin-Kartoffelstarke ist. 

55 32. Mittel nach einem der- Anspruche 23 bis 31 , dadurch gekennzeichnet, daB die Amylopektinstarke einen Amylose- 
gehalt von weniger als 20 %, vorzugsweise von 0 % bis 8 %, insbesondere von 0 % bis 3 % hat. 

33. Mittel nach Anspruch 30 oder 32, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine kationisierte propoxylierte Starke 
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ist. 



w 



34. Mittel nach einem der Anspruche 23 bis 25 und 27 bis 33, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke eine kationisierte 
und/oder hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke ist, die aus durch molekularbiologische Methoden veran- 
derten Kartoffeln gewonnen wurde. 

35. Mittel nach einem der Anspruche 23 bis 25 und 27 bis 34, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke eine kationisierte 
und/oder hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke ist, die aus gentechnisch veranderten Kartoffeln gewonnen 
wurde. 

36. Mittel nach einem der Anspruche 23 bis 35, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke eine im Molekul kationisierte 
und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke ist. 

37. Mittel nach einem der Anspruche 23 bis 36, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke depolymerisiert und/oder 
'5 vernetzt ist und/oder als Starke-Pfropfpolymerisat vorliegt. 

38. Mittel nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke durch Saure, Oxidation, enzymatisch, ther- 
misch, thermochemisch Oder durch eine Kombination dieser MaGnahmen abgebaut wurde. 

20 39. Beschichtungsmittet fur Papier, das insbesondere als Mittel zum Streichen von Papier verwendbar ist, welches 
ein Bindemittel auf der Basis von Starke sowie gegebenenfalls in diesem Zusammenhang bekannte Bestandteile 
enthalt, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke aus einer Amylopektin-Kartoffelstarke besteht. 

40. Beschichtungsmittel nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, daG die Kartoffelstarke einen Amylosegehalt 
25 von weniger als 20 %, vorzugsweise von 0 % bis 8 % und insbesondere von 0 % bis 3 % hat. 

41. Beschichtungsmittel nach Anspruch 39 oder 40, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke eine solche ist, die aus 
durch molekularbiologische Methoden veranderten Kartoffeln gewonnen wurde. 

30 42. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 39 bis 41, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke eine solche 
ist, die aus durch gentechnische Methoden veranderten Kartoffeln gewonnen wurde. 

43. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 39 bis 42, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke in abgebauter 
und/oder vernetzter und/oder derivatisierter Form vorliegt. 

35 

44. Beschichtungsmittel nach Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke durch Saure, Oxidation, enzy- 
matisch, thermisch, thermochemisch oder durch eine Kombination dieser MaGnahmen abgebaut wurde. 

45. Beschichtungsmittel nach Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke Esterund/oder Ethergruppen 
40 tragt. 

46. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 39 bis 45, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke als Diethyl- 
aminoethyl-, Hydroxypropyltrimethylammoniumsalz, Hydroxyethyl-, Hydroxy propyl-, Hydroxypropylsulfonat-, Hy- 
droxybutyl-, Hydroxypentyh Hydroxyhexyl-, Carboxymethyl-, Cyanoethyl-, Carbamoylethylether oder Formyl-, 

45 Acetyl-, Propionyl-, Butyryl-, Succinyl-, Octenylsuccinyl-, Sulfonyl-, Sulfat-, Phosphat-, Carbamidester oder als 

Gemisch hievon vorliegt. 

47. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 39 bis 46, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke als eine kat- 
ionisierte und/oder hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke, in welcher die Lange der Kohlenstoffkette der 

so Hydroxyalkyl- bzw. Alkylestergruppe 1 bis 6 Kohlenstoffatome betragt, vorzugsweise als kationisierte propoxylierte 

Starke, vorliegt. 

48. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 39 bis 47, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke als Starke- 
Pfropfpolymer, vorzugsweise mit Acrylverbindungen, wie z.B. Acrylamid, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Acryl- 

55 nitril, oder Vinylverbindungen, wie Vinylacetat oder Styrol, oder Butadien oder Mischungen hievon vorliegt. 

49. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 39 bis 48, das zusatzlich zur nativen, abgebauten und/oder deri- 
vatisierten Amylopektin-Kartoffelstarke native, abgebaute oder derivatisierte Starken aus anderen pflanzlichen 
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Quellen, Cellulose oder Celluiosederivate, andere Hydrokolloide oder deren Derivate, Proteine oder deren Deri- 
vate, synthetische Binder oder Cobinder naturliche oder synthetische Hilfsmittel, Pigmente, Fullstoffe und weitere 
fur diesen Zweck bekannte Zusatzmittel oder Gemische hievon enthalt. 

5 50. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 39 bis 49 zur Verwendung als Leimungsmittel, papierfestigendes 
Mittel, Oberflachenpigmentierungsmittel, Streichfarbe, filmbildendes Mittel oder Mittel zur Unterbindung des Stau- 
bens. 

51 . Zusatzmittel auf Basis von kationisierter Starke zu Papierstoffbei der Herstellung von Papier, welches gegebenen- 
to falls in diesem Zusammenhang ubliche Hilfsmittel und Bestandteile enthalt, dadurch gekennzeichnet daB die 

verwendete Starke eine kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke, in welcher die Lange der 
Kohlenstoffkette der Hydroxyalkyl- bzw. Alkylestergruppe 1 bis 6 Kohlenstoffatome betragt, mit einem Kationisie- 
rungsgrad von 0,005 bis 0,4 und einem Hydroxyalkylierungsgrad bzw, Alkylveresterungsgrad von 0,005 bis 0,75 ist. 

is 52. Zusatzmittel nach Anspruch 51, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke einen Kationisierungsgrad im Bereich 
von 0,015 bis 0,2, vorzugsweise bis 0,1 2, insbesondere von 0,035 bis 0,06, und einen Hydroxylierungsgrad bzw 
Alkylveresterungsgrad im Bereich von 0,015 bis 0,2, vorzugsweise von 0,02 bis 0,1 aufweist. 

53. Zusatzmittel nach Anspruch 51 oder 52, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine kationisierte und hydro- 
xyalkyiierte bzw. alkylveresterte Arnyiopeklinstarke isL 

54. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 51 bis 53, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine kationisierte und 
hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Wachsmaisstarke ist. 

25 55. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 51 bis 53, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine kationisierte und/ 
oder hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Amylopektin-Kartoffelstarke ist. 

56. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 51 bis 55, dadurch gekennzeichnet, daB die Amylopektinstarke einen 
Amylosegehalt von weniger als 20 %, vorzugsweise von 0 % bis 8 % 5 insbesondere von 0 % bis 3 % hat. 

30 

57. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 51 bis 56, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine kationisierte 
propoxylierte Starke ist. 

58. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 51 bis 53 und 55 bis 57, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine 
35 kationisierte und/oder hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke ist, die aus durch molekularbiologische Me- 

thoden veranderten Kartoffeln gewonnen wurde. 

59. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 51 bis 53 und 55 bis 58, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine 
kationisierte und/oder hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke ist, die aus gentechnisch veranderten Kartof- 

40 feln gewonnen wurde. 

60. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 51 bis 59, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine im Molekul kat- 
ionisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Starke ist. 

45 61 . Zusatzmittel auf Basis von Starke zu Papierstoff bei der Herstellung von Papier, welches gegebenenfalls in diesem 
Zusammenhang ubliche Hilfsmittel und Bestandteile enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine am- 
photere Amylopektin-Kartoffelstarke mit einem Kationisierungsgrad (DS) von 0 bis 0,4, bevorzugt von 0,001 bis 
0,2, insbesondere von 0,005 bis 0,1 und einem Anionisierungsgrad (DS) von 0 bis 0,4, bevorzugt von 0,005 bis 
0,2, insbesondere von 0,008 bis 0,1 ist. 

50 

62. Zusatzmittel nach Anspruch 61, dadurch gekennzeichnet, daB die Amylopektinstarke einen Amylosegehalt von 
weniger als 20 %, vorzugsweise von 0 % bis 8 %, insbesondere von 0 % bis 3 % hat. 

63. Zusatzmittel nach Anspruch 61 oder 62, dadurch gekennzeichnet, daB die Amylopektin-Starke aus durch mole- 
55 kularbiologische Methoden veranderten Kartoffeln gewonnen wurde. 

64. Zusatzmittel nach Anspruch 63, dadurch gekennzeichnet, daB die Amylopektin-Starke aus gentechnisch veran- 
derten Kartoffeln gewonnen wurde. 
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65. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 51 bis 64, dadurch gekennzeichnet daB die Starke depolymerisiert und/ 
oder vernetzt ist und/oder ais Starke-Pfropfpolymerisat vorliegt. 

66. Zusatzmittel nach Anspruch 65, dadurch gekennzeichnet, daG die Starke durch Saure, Oxidation, enzymatisch, 
thermisch, thermochemisch oder durch eine Kombination dieser MaGnahmen abgebaut wurde. 

67. Kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Amy lope ktinstarke, in welcher die Lange der Kohlenstoff- 
kette der Hydroxyalkyl- bzw. Alkylestergruppe 1 bis 6 Kohlenstoffatome betragt, mit einem Kationisierungsgrad 
von 0,005 bis 0,4 und einem Hydroxyalkylierungsgrad bzw. Alkylveresterungsgrad von 0,005 bis 0,75. 

68. Kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Amylopektinstarke nach Anspruch 67, gekennzeichnet 
durch einen Kationisierungsgrad im Bereich von 0,015 bis 0,2, vorzugsweise bis 0,12, insbesondere von 0 ; 035 
bis 0,06, und einen Hydroxylierungsgrad bzw. Alkylveresterungsgrad im Bereich von 0,015 bis 0,2, vorzugsweise 
von 0,02 bis 0,1. 

69. Kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Wachsmaisstarke nach Anspruch 67 oder 68. 

70. Kationisierte und/oder hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Amylopektin-Kartoffelstarke mit dem in den Anspru- 
chen 67 oder 68 angegebenem Kationisierungs- bzw. Hydroxyalkylierungs- bzw. Alkylveresterungsgrad. 

71. Kationisierte propoxylierte Amylopektinstarke nach einem der Anspruche 67 bis 70. 



72. Amphotere Amylopektin-Kartoffelstarke mit einem Kationisierungsgrad (DS) von 0,001 bis 0,4, bevorzugt von 
0,001 bis 0,2, insbesondere von 0,005 bis 0,1 und einem Anionisierungsgrad (DS) von 0 : 005 bis 0,4, bevorzugt 

25 von 0,005 bis 0,2, insbesondere von 0,008 bis 0,1. 

73. Verwendung von kationisierter und/oder hydroxyalkylierter bzw. alkylveresterter Amylopektinstarke nach einem 
der Anspruche 67 bis 71 in der Papierherstellung. 

30 74. Verwendung von amphoterer Amylopektin-Kartoffelstarke nach Anspruch 72, gegebenenfalls in Kombination mit 
ublichen Hilfsmitteln und Bestandteilen, als Zusatzmittel zu Papierstoff bei der Herstellung von Papier. 

75. Verfahren zur Herstellung von Papier bzw. oberflachenbehandeltem Papier gekennzeichnet durch die Verwen- 
dung eines Mittels nach einem der Anspruche 1 bis 66. 



76. Papier, das mit einem Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 66 hergestellt wurde. 



40 



45 



50 



55 



BNSDOCID: <£P_0B24ieiA2JL> 



20 



(19) 



A 1 

Of1 



Europaisches i^^Htamt 

ropean Patent Office 
Office europeen des brevets 




(12) 



(11) EP 0 824 161 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(88) Veroffentlichungstag A3: 

08.04.1998 Patentblatt 1998/15 

(43) Veroffentlichungstag A2: 

18.02.1998 Patentblatt 1998/08 

(21) Anmeldenummer: 97890129.6 

(22) Anmeldetag: 08.07.1997 



(51) mtci A D21H 17/72, D21H 17/29, 
D21H 19/54, C08B 35/00 
// D21H21:16 



(84) 


Benannte Vertragsstaaten: 


(72) 


Erfinder: 






AT BE CH DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU MC 


• 


Grull, Dietmar, Dipl.lng.Dr. 






NL PT SE 




3442 Langenschonbichl (AT) 






Benannte E rslrecku ngsstaaten : 




Kubadinow, Nikolai, Dr. 






AL LT LV RO SI 


• 


1130Wien(AT) 

Wastyn, Marnik-Michel, Dr. 




(30) 


Prioritat: 12.08.1996 AT 1444/96 




2320 Schwechat (AT) 






18.02.1997 AT 270/97 






f 






(74) 


Vertreter: Atzwanger, Richard, Dipl.-lng. 


(71) 


Anmelder: SUDZUCKER 
AKTIENGESELLSCHAFT 
MANNHEIM/OCHSENFURT 
D-68165 Mannheim (DE) 




Patentanwalt 
Mariahilfer Strasse 1c 
1060 Wien(AT) 





(54) Starke und Starkederivate fur die Papierindustrie 



(57) Fur die Verwendung in der Papierindustrie sind 
neue Leimungsmittelzusammensetzungen, neue Mittel 
zur Oberflachenleimung, neue Beschichtungsmittel so- 
wie neue Zusatzmittel fur Papierstoff, alle aufBasis von 
Starke bzw. mit Starkezusatz, geoffenbart. 

Die neuen Mittel enthalten je nach Einsatzgebiet 
vor allem kationisierte und hydroxyalkylierte bzw. al- 
kylveresterte Starke, vorzugsweise auf Basis von Amy- 



lope kt in star ke, mit einem Kationisierungsgrad 'von 
0,005 bis 0,4 und einem Hydroxyalkylierungsgrad bzw. 
Alkylveresterungsgrad von 0,005 bis 0,75. Besonders 
bevorzugt sind kationisierte propoxylierte Starken. 

Amylopektin-Kartoffelstarke kann gunstigerweise 
auch in nur einfach derivatisierter oder in amphoterer 
Form eingesetzt werden. Bestimmte Derivate der Amy- 
lope kt in starke, insbesondere der Amylopektin-Kartof- 
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